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Вступ
Футерівки	агрегатів	для	підготовки	металу	перед	прокатом,	
печей	відпалу	металічних	заготовок,	реакторів	риформінгу	або	
конверсії	 природного	 газу,	 трубчастих	 печей	 і	 колекторів	 тех-
нологічних	 ліній	 виробництва	 аміаку	 піддаються	 дії	 складних	
за	сполуками	відновлювальних	середовищ	за	температур	від	500	
до	1300 °C 	з	високими	швидкостями	газових	потоків	[1].	Відпал	
металічних	 заготовок	 деталей,	 які	 застосовують	 в	 автомобіле-,	
моторо-,	 машинобудуванні	 та	 інших	 галузях	 промисловості,	
виконують	зазвичай	у	вуглецьвмісному	середовищі	з	метою	за-
хисту	їхньої	поверхні	від	окислення.	основним	агресивним	аген-
том	 такого	 відновлюваного	 середовища	 є	 монооксид	 вуглецю.	
До	 матеріалів,	 що	 піддаються	 дії	 відновників,	 висувають	 під-
вищені	вимоги	до	обмеженого	вмісту	домішок	Fe2O3	(не	більше	
1	%)	і	вільного	(не	зв’язаного	у	сполуки)	Siо2,	схильних	до	від-
новлення,	 що	 призводить	 до	 руйнування	 футерівки	 в	 процесі	
служби	 [2;	 3].	 Тому	 для	 футерівки	 цих	 печей	 використовують	
легковагі	 вогнетриви	корундові	марки	Кл-1,3	 або	мулітокрем-
неземисті	 марки	 мКРл-0,8,	 які	 містять	 мінімальну	 кількість	
таких	домішок.	окрім	дії	вуглецьвмісного	середовища,	робочий	
шар	 футерівки	 піддається	 термоудару	 під	 час	 завантаження	
у	піч	та	вивантаження	з	печі	металевих	деталей,	тому	перевагу	
слід	віддати	теплоізоляційним	бетонам,	які	порівняно	з	формо-
ваними	легковагими	вогнетривами	мають	високу	термостійкість	
внаслідок	характерної	фрагментованої	структури	[4].
на	 світовому	 ринку	 є	 широкий	 асортимент	 вогнетривких	
теплоізоляційних	 бетонів	 від	 шамотних	 до	 корундових	 з	 тем-
пературами	служби	від	900	до	1800 °C,	які	працюють	як	у	пові-
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тряному,	 так	 і	 відновлюваному	 середовищі	 [5—8].	 Для	 роботи	
у	 відновлювальних	умовах	у	ПаТ	«УКРнДІВ	 ІменІ	а.	С.	Бе-
Режного»	 спеціально	 розроблено	 бетони	 на	 анортитових	
[9;	10]	заповнювачах.	новітні	бетони	поєднують	високу	стійкість	
до	 відновлення	 та	 ефективну	 теплоізоляційну	 здатність	 вна-
слідок	 мікропористої	 структури	 заповнювачів.	 Виготовляють	
теплоізоляційні	 бетони	на	 анортитовому	мікропористому	 запо-
внювачі	за	ТУ	У	26.21-00190503-344:2011	двох	марок:	СанБТ-
0,8	та	СанБТ-1,3	з	уявною	щільністю	0,8	і	1,3	г/см3,	границею	
міцності	 при	 стисненні	 не	 менше	 1,5	 та	 3,5	 н/мм2,	 теплопро-
відністю	за	середної	температури	350 °C 	—	0,18	і	0,30	Вт/(м ⋅К)	
відповідно	 [9].	 Зміну	 фізико-механічних	 властивостей	 цих	 бе-
тонів	 у	 вуглецьвмісному	 середовищі	 за	 температури	 1200 °C 	
з	витримками	20,	50	та	80	год	вивчено	в	роботі	[11]	та	показано,	
що	зі	 збільшенням	витримки	до	80	 год	хімічний	склад	зразків	
залишається	незмінним,	а	міцність	зростає	практично	без	зміни	
уявної	щільності	зразків	бетонів.
Склади	 теплоізоляційних	 бетонів	 на	 основі	 анортитового	
легковагого	заповнювача	та	високоглиноземистого	цементу	міс-
тять	добавки	спученого	перліту,	а	бетон	марки	СанБТ-1,3	—	ще	
й	 добавку	 тонкомеленого	 дистенсиліманітового	 концентрату.	
Взаємодію	 основних	 оксидів,	 які	 складають	 названі	 бетони,	
описує	діаграма	стану	системи	CaO—Al2O3—SiO2,	яку	детально	
розглянуто	в	роботах	[12;	13].
аналіз	 діаграми	 стану	 системи	 CaO—Al2O3—SiO2	 показує,	
що	з	двох	потрійних	сполук	—	геленіту	(2CaO ⋅Al2O3 ⋅SiO2	=	С2AS)1	
та	 анортиту	 (CaO ⋅Al2O3 ⋅2SiO2	 =	 СAS2)	 —	 із	 приблизно	 рівни-
ми	 температурами	 плавлення	 для	 виробництва	 вогнетривких	
матеріалів	 кращим	 є	 анортит,	 оскільки	 в	 даній	 системі	 він	
співіснує	 з	 найбільш	 вогнетривкими	 сполуками.	 Перевага	
анортиту	полягає	також	в	його	низькому	коефіцієнті	теплового	
розширення	[12],	що	позитивно	позначається	на	термостійкості	
вогнетривких	 матеріалів.	 автори	 [14]	 вказують,	 що	 в	 системі	
CaO—Al2O3—SiO2	хід	реакцій	при	нагріванні	суміші	оксидів	(або	
суміші	CaСO3	з	кремнеземом	та	глиноземом)	залежить	від	спів-
відношення	компонентів	та	первинно	синтезуються	 b -C2S	і	Са,	
тобто	продукти,	характерні	для	двокомпонентних	систем.	лише	
після	 починається	 утворення	 потрійних	 фаз	—	 С2AS	 та	 СAS2.	
геленіт	 виникає	 переважно	 при	 взаємодії	 беліту	 та	 глинозему	
за	 реакцією	 2CS	 +	 A	 =	 С2AS.	 Значно	 повільніше	 йде	 реакція	
С2AS	+	2S	=	СAS2	+	СS,	що	призводить	до	утворення	анортиту	ра-
1	 Тут	і	далі	прийнято	умовні	позначення:	Сао	=	С,	Al2O3	=	а,	SiO2	=	S,	н2о	=	н.
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зом	з	псевдоволастонітом.	Вважаємо,	що	утворення	останнього	
як	низькотемпературної	фази	вельми	не	бажано	у	вогнетривких	
бетонах.	
однак	вогнетривкі	бетони	складаються	не	з	вільних	оксидів,	
а	мають	поліфазовий	склад,	тому	представляє	науковий	інтерес	
розгляд	 можливих	 твердофазових	 реакцій	 між	 компонентами,	
перш	за	все	у	тонкодисперсній	сполучній	частині,	більш	актив-
ній	до	взаємодії	внаслідок	її	високої	питомої	поверхні.
метою	 даної	 роботи	 є	 дослідження	 взаємодії	 компонентів	
поліфазового	 складу	 анортитових	 теплоізоляційних	 бетонів,	
результати	яких	можуть	бути	цілеспрямовано	використані	для	
більш	ефективного	виводу	бетонів	на	робочий	режим	і	в	умовах	
служби.	 Тому	 в	 задачі	 роботи	 покладено	 виконання	 термоди-
намічного	 аналізу	 твердофазових	 реакцій	 між	 компонентами	
тонкодисперсної	сполучної	частини	бетону,	більш	активної,	як	
зазначено	 вище,	 до	 взаємодії	 внаслідок	 її	 високої	 питомої	 по-
верхні,	та	вивчення	фазоутворення	під	час	нагрівання	до	темпе-
ратури	служби.
Теоретичні розрахунки
Термодинамічний	 аналіз	 твердофазових	 реакцій	 дозволяє	
вирішити	питання	стійкості	окремих	фаз	і	сполук,	а	також	вста-
новити	 найбільш	 загальні	 закономірності	 протікання	 хімічної	
взаємодії	в	твердій	фазі	[15,	c.	237].
У	 системі	 CaO—Al2O3—SiO2	 простежується	 можливість	
протікання	 твердофазових	 реакцій	 в	 інтервалі	 температур	
298—1785	К1	і	утворення	бінарних	і	потрійних	сполук	(анортиту	
та	геленіту).	Розрахунок	імовірності	утворення	сполук	виконано	
для	основних	фаз	компонентів	 сполучної	частини	бетону,	 тому	
що	саме	сполучну	частину	представлено	тонкодисперсними	ма-
теріалами,	схильними	до	взаємодії.
Сполучна	 частина	 теплоізоляційної	 бетонної	 суміші	 скла-
дається	з	високоглиноземистого	цементу,	дистенсиліманітового	
концентрату	струминного	помелу	та	спученого	перліту.	основни-
ми	фазами	високоглиноземистого	цементу	є	ді-	та	моноалюмінат	
кальцію	—	Са2	 і	Са.	основними	фазами	дистенсиліманітового	
концентрату	є	дистен	(кіаніт)	—	AS(k)	—	та	силіманіт	—	AS(s).	
Перліт	 є	 вулканічним	 склом,	 термодинамічні	 харктеристики	
для	якого	відсутні,	тому	в	розрахунках	його	не	враховано.	
1	 У	даному	розділі	значення	температури	наведено	за	шкалою	Кельвіна,	як	
це	прийнято	для	термодинамічних	розрахунків.
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Розрахунок	 виконано	 для	 чотирьох	 варіантів	 реакцій	 вза-
ємодії	 кіаніту	 і	 моноалюмінату	 /	 діалюмінату	 кальцію	 з	 утво-
ренням	небажаного	в	нашому	випадку	геленіту	або	переважного	
анортиту,	а	також	чотирьох	аналогічних	реакцій	взаємодії	силі-
маниту	і	моноалюмінату	/	діалюмінату	кальцію:
1)	 AS(k)	+	2CA	=	C2AS	+	2A;
2)	 2AS(k)	+	CA	=	CAS2	+	2A;
3)	 AS(k)	+	2CA2	=	C2AS	+	4A;
4)	 2AS(k)	+	CA2	=	CAS2	+	3A;
5)	 AS(s)	+	2CA	=	C2AS	+	2A;
6)	 2AS(s)	+	CA	=	CAS2	+	2A;
7)	 AS(s)	+	2CA2	=	C2AS	+	4A;
8)	 2AS(s)+CA2	=	CAS2	+	3A.
однак	 при	 затворенні	 бетонної	 суміші	 водою	 високоглино-
земний	 цемент	 реагує	 з	 водою	 із	 утворенням	 гідроалюмінатів	
кальцію.	За	 даними	 [16]	 при	 твердінні	Са2	 аж	до	 28	 діб	 склад	
продуктів	 гідратації	 представлено	 гідроалюмінатами	 кальцію	
CaO ⋅Al2O3 ⋅10н2O	та	2CaO ⋅Al2O3 ⋅8н2O	(Сан10	й	С2ан8)	і	гідро-
ксидом	алюмінію	(Al(OH)3	=	
1
2
AH3),	гідратований	Са	—	Сан10	
та	 С2ан8.	 При	 нагріванні	 до	~	600	 К	 за	 даними	 ДТа	 гідрати	
розкладаються,	послідовно	в	2	етапи	втрачаючи	молекули	кри-
сталогідратної	 води.	 Термодинамічний	 розрахунок	 за	 участю	
гідроалюмінатів	кальцію	виконували	 із	 урахуванням	переходу	
води	з	рідкого	стану	в	газоподібний	за	температури	373	К	для	на-
ступних	реакцій:
	 9)	 AS(k)	+	2CAн10	=	C2AS	+	2Aн3	+	14н;
10)	 2AS(k)	+	CAн10	=	CAS2	+	2Aн3	+	4н;
11)	 AS(k)	+C2	Aн8	=	C2AS	+	Aн3	+	5н;
12)	 4AS(k)	+	C2Aн8	=	2CAS2	+	2Aн3	+	ан	+	н;
13)	 AS(s)	+	2CAн10	=	C2AS	+2Aн3	+	14н;
14)	 2AS(s)	+	CAн10	=	CAS2	+	2Aн3	+	4н;
15)	 AS(s)	+	C2Aн8	=	C2AS	+	Aн3	+	5н;
16)	 4AS(s)	+	C2Aн8	=	2CAS2	+	2Aн3	+	ан	+	н.
Для	розрахунку	термодинамічні	характеристики	сполук	об-
рано	з	[17]	і	подано	в	табл.	1.	
Розрахунок	 зміни	 вільної	 енергії	 реакцій	 ( DG )	 проводили	
за	 порядком,	 який	 надано	 у	 [15].	 Результати	 розрахунків,	 що	
виконані	за	допомогою	Пеом	у	програмному	додатку	Excel	2010	
до	Microsoft	Office	2010	для	Windows	7,	наведено	на	рис.	1	і	2.
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Рис. 1.	 Залежність	зміни	енергії	гіббса	від	температури	для	реакцій	№	1—8
Таблиця 1
Термодинамічні характеристики фаз, що враховані в розрахунку
Формула	
сполуки
Теплота	
утворення	
із	елементів	
DН2980 ,		
кДж/моль
Вільна	енергія	
утворення	
з	елементів
DG2980 ,		
кДж/моль
Cp = f(T),	Дж/(моль ⋅К)
Інтервал		
температур,	
Кa b ⋅103 c ⋅10–5
Al2O3-a –1676,73 –1583,45 114,84 12,81 –35,46 298—1800
Al(OH)3 –1292,88 –1154,72 36,22 190,92 0,00 298—425
AlO(OH)-g –988,46 –913,81 60,42 17,58 0,00 298—500
Са –2328,61 –2209,37 150,77 41,78 –33,33 298—1800
Са2 –4007,02 –3797,85 276,71 22,94 –74,53 298—1800
C2AH8 –5439,49 –4821,27 286,29 642,46 0,00 —
CAH10 –5323,10 –4620,97 284,07 763,92 0,00 —
C2аS –4007,19 –3808,31 266,87 33,49 –63,64 298—1700
CаS2 –4242,61 –4016,82 269,71 57,36 –70,72 298—1700
AS(k) –2596,28 –2453,09 171,87 29,22 –52,17 298—1500
AS(s) –2590,92 –2444,04 164,54 33,66 –46,14 298—1500
H2O	г –241,98 –228,74 30,56 10,30 0,00 298—2750
H2O	ж –286,02 –237,34 52,96 49,53 7,24 273—373
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Температура,	К
З	 поданих	 на	 рис.	 1	 розрахункових	 даних	 випливає,	 що	
ймовірність	проходження	всіх	розглянутих	реакцій	№	1—8	 іс-
нує	більшою	чи	меншою	мірою	до	температури	1400	К,	оскільки	
всі	значення	зміни	енергії	гіббса	мають	негативний	знак.	однак	
із	підвищенням	температури	для	реакцій	№	1—4,	7,	8	абсолютні	
значення	 DGT0 	зменшуються	і,	отже,	імовірність	зазначених	ре-
акцій	знижується.	Проходження	реакції	№	4	стає	неймовірним	
вище	1400	К,	а	для	реакції	№	3	—	вище	1600	К.	максимальне	не-
гативне	значення		 DGT0 	належить	утворенню	геленіту	за	реакці-
єю	№	5,	тобто	ймовірність	його	утворення	у	стехіометричній	су-
міші	силіманіту	і	моноалюмінату	кальцію	максимальна	в	усьому	
вивченому	діапазоні	температур,	що	збігається	з	даними	роботи	
[14]	про	першочергове	утворення	геленіту.	але	із	підвищенням	
температури	 збільшується	 ймовірність	 утворення	 анортиту	
за	реакцією	№	6,	 і	 за	 температури	1700	К	абсолютне	 значення	
DGT0 	реакції	№	6	майже	досягає	значення	 DGT0 	для	реакції	№	5,	
тобто	 у	 стехіометричній	 суміші	 силіманіту	 і	 моноалюмінату	
кальцію	 із	 підвищенням	 температури	 до	 1700	 К	 із	 однаковою	
ймовірністю	можливе	утворення	як	геленіту,	так	і	анортиту.
Представлені	на	рис.	2	дані	свідчать	про	те,	що	за	реакціями	
№	9—16	 взаємодія	 гідроалюмінатів	 кальцію,	 які	 утворюються	
у	результаті	гідролізу	Са	і	Са2	у	Вгц,	із	кіанітом	і	силіманітом	
є	більш	імовірною,	до	того	ж	із	зростанням	температури	до	600	К	
така	 ймовірність	 збільшується.	 найбільш	 імовірним	 є	 утво-
рення	 анортиту	 за	 реакціями	 №	 12	 і	 16,	 проте	 із	 зростанням	
Рис. 2.	 Залежність	зміни	енергії	гіббса	від	температури	для	реакцій	№	9—16
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температури	 від	 400	 до	 600	 К	 можливим	 є	 також	 утворення	
геленіту	за	реакціями	№	9	і	13.
Таким	чином,	із	термодинамічної	точки	зору	в	усіх	розгля-
нутих	 стехіометричних	 реакціях	 імовірність	 утворення	 і	 анор-
титу	 і	 геленіту	 є	 високою,	 при	 цьому	 у	 низькотемпературній	
області	ймовірнішою	є	 взаємодія	кіаніту	 і	 силіманиту	 із	 гідро-
алюмінатами	кальцію.
Експериментальна частина 
З	огляду	на	використання	природних	матеріалів,	що	містять	
деяку	кількість	домішок,	і	відхилення	від	стехіометрії	анортиту	
в	 складі	 сировинної	 суміші,	 досліджено	 процес	 фазоутворення	
у	зразках	теплоізоляційної	бетонної	суміші,	а	саме,	у	його	спо-
лучній	частині,	під	час	нагрівання	до	температури	служби.
Для	проведення	експериментальних	досліджень	використа-
но	наступні	сировинні	матеріали:
—	цемент	високоглиноземистий	марки	Вгц-73	за	ТУ	У	23.2-
00190503-408:2015;
—	пісок	перлітовий	спучений	марки	150	за	гоСТ	10832—91;
—	 дистенсиліманітовий	 концентрат	 струминного	 помелу	
марки	КДСП	за	ТУ	У	14-10-017-98.
Високоглиноземистий	 цемент	 марки	 Вгц-73,	 який	 ви-
готовлено	 на	 дослідному	 виробництві	 ПаТ	 «УКРнДІВ	 Іме-
нІ	 а.	 С.	 БеРежного»,	 використано	 з	 питомою	 поверхнею	
6100	 см2/г	 та	 нормальними	 строками	 тужавлення.	 Петрогра-
фічними	дослідженнями	встановлено,	що	високоглиноземистий	
цемент	марки	Вгц-73	складається	з	Са2	—	95—97	об.	%;	Са	—	
3—5	об.	%	та	слідів	кріптокристалічної	фази.
Пісок	 перлітовий	 спучений	 марки	 150	 виробництва	 ЗаТ	
«Берегівський	 кар’єр»	 використано	 з	 насипною	 щільністю	 не	
більше	 0,15	 г/см3,	 дистенсиліманітовий	 концентрат	 виробни-
цтва	 Верхньодніпровського	 гірничо-металургійного	 комбінату	
з	переважним	розміром	часток	4—10	мкм.
Результати	хімічного	аналізу	 сировинних	матеріалів	вико-
ристаних	партій	подано	у	табл.	2.
Фізико-механічні	характеристики	(уявну	щільність,	зерно-
вий	склад,	границю	міцності	при	стисненні)	визначали	за	відпо-
відними	стандартами.
Фазовий	склад	та	структуру	матеріалів	досліджували	петро-
графічним	і	рентгенофазовим	методами	аналізу.	Петрографічні	
дослідження	виконували	на	шліфах	під	оптичним	мікроскопом	
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мІн-8,	а	також	на	репліках	в	імерсійних	препаратах.	Рентгено-
фазові	 дослідження	 виконували	 на	 рентгенівському	 дифракто-
метрі	ДРон-1,5	в	діапазоні	кутів	сканування	 2 4 60θ = ÷ °.	Вико-
ристовувалося	 фільтроване	 (Ni-фільтр)	 Ka1 2, -випромінювання	
Сu-аноду.	 Для	 співставлення	 результатів	 запис	 рентгенограм	
проводили	в	однаковому	масштабі.
Зразки	для	дослідження	готували	з	урахуванням	співвідно-
шення	компонентів	зв’язки	(Вгц,	КДСП,	перліт)	у	бетонних	су-
мішах.	Для	порівняння	із	сировинних	матеріалів	було	виготов-
лено	також	зразки	з	чистих	вихідних	компонентів	Вгц	і	КДСП.	
Склади	зразків	подано	у	табл.	3.
Таблиця 3
Склади зразків для вивчення процесів фазоутворення  
у сполучній частини теплоізоляційної бетонної суміші
№	складу
масова	частка	компоненту,	% Вологість	
маси,	%Вгц-73 КДСП перліт
1 100 — — 27,9
2 — 100 — —
3 72,7 27,3 — 26,6
4 88,9 — 11,1 28,9
5 66,7 25,0 8,3 30,8
Зразки	складів	№	1,	3—5	(табл.	3)	після	додавання	води	пе-
ремішували	та	відливали	в	розбірні	металеві	форми	кубів	із	ре-
бром	20	мм.	Вологість	для	зразка	№	1	добирали	за	нормальною	
густиною	цементного	тіста	за	стандартом,	для	зразків	№	3—5	—	
індивідуально	 за	 легкоукладальністю.	 Зразки	 із	 добавками	
цементу	 (№	 1,	 3—5)	 витримували	 за	 кімнатної	 температури	
у	вологих	умовах	до	7	діб	та	сушили	за	110 °C 	до	постійної	ваги.	
Зразки	складу	№	2	(з	чистого	КДСП)	у	вигляді	порошку	засипа-
ли	в	корундові	тиглі	та	сушили	за	110 °C 	до	постійної	ваги.	обпа-
лювали	всі	зразки	разом	в	електричній	печі	за	температур	800,	
1000	і	1200 °C 	з	витримками	за	кінцевих	температур	2	год.
Таблиця 2
Хімічний склад сировини
найменування	
матеріалу
масова	частка,	%
Dmпрк SiO2 Al2O3 ТiO2 Fe2O3 Сао MgO Na2о K2о
цемент	Вгц-73 0,87 2,46 73,7 0,11 0,56 21,9 0,18 0,22 —
Пісок	перлітовий	
спучений
1,75 74,3 13,3 0,20 2,13 0,48 — 3,1 4,74
КДСП 0,32 35,4 60,1 2,07 1,03 ZrO2	0,85 0,13 0,10 Сліди
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Результати та їх обговорення
Фізико-механічні	властивості	зразків	№	1,	3—5	після	сушін-
ня	та	випалу	подано	в	табл.	4.
Таблиця 4
Фізико-механічні властивості зразків сполучної частини  
теплоізоляційного бетону після сушіння та випалу
№	
скла-
ду
Уявна	щільність,	г/см3,	
після	термообробки		
за	температури,°С
границя	міцності	при	
стисненні,	н/мм2,	
після	термообробки	
за	температури,°С
Зміна	лінійних	
розмірів	(усадка),	%,	
після	термообробки	
за	температури,°С
110 800 1000 1200 110 800 1000 1200 800 1000 1200
1 1,77 1,54 1,49 1,53 38,4 22,0 16,7 14,3 1,95 2,66 3,47
3 1,81 1,63 1,56 1,61 53,5 23,8 18,2 22,9 1,91 1,94 2,77
4 1,69 1,49 1,47 1,52 34,6 19,8 19,7 22,7 2,05 2,90 4,49
5 1,54 1,32 1,23 1,20 14,9 13,0 8,7 10,7 2,54 2,15 3,37
Із	 наведених	 у	 табл.	 4	 даних	 видно,	 що	 фізико-механічні	
властивості	 зразків	 цілком	 закономірно	 змінюються	 зі	 збіль-
шенням	температури	випалу.	Розміри	зразків	не	є	стандартними	
для	таких	визначень,	обрано	їх	із	метою	економії	матеріалів,	але	
такі	розміри	є	достатніми	для	зіставлення	властивостей	та	про-
стеження	 загальних	 закономірностей	 їх	 зміни.	 Так,	 введення	
добавки	КДСП	у	Вгц-73	(зразок	№	3)	дозволяє	підвищити	щіль-
ність	та	міцність	композиції.	Добавка	перліту	та	перліту	спільно	
із	КДСП	(зразки	№	4	і	5)	зменшує	уявну	щільність,	але	збільшує	
зі	 зростанням	 температури	 випалу	 усадку	 під	 час	 термообробки.
Рентгенограми	зразків	до	та	після	випалу	подано	на	рис.	3—7.
Рентгенофазовими	дослідженнями	встановлено,	що	у	зразку	
зі	складу	№	1	з	гідратованого,	а	потім	частково	дегідратованого	
під	час	сушіння	цементу	марки	Вгц-73	(рис.	3)	основною	криста-
лічною	фазою	є	Са2.	Сліди	гідратних	фаз	видно	на	малих	кутах	
у	 вигляді	 невеликого	 піку.	 Сліди	 інших	фаз	 рентгенографічно	
не	фіксуються.	Після	випалів	зі	збільшенням	температури	спо-
стерігається	зростання	інтенсивності	рентгенівських	дифракцій-
них	ліній,	що	пов’язано	із	процесами	збиральної	кристалізації.	
Поліпшення	 кристалізації	 зі	 збільшенням	 температури	 також	
виявляє	присутність	Са,	кількість	якого	за	даними	петрографіч-
них	досліджень	складає	3—5	об.	%.
Петрографічними	 дослідженнями	 встановлено,	 що	 у	 зраз-
ку	№	 1	—	 гідратованому	 цементному	 камені	 (після	 зачинення	
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Рис. 3.	 Рентгенограми	зразків	високоглиноземистого	цементу	марки	Вгц-73		
(№	1)	після	сушіння	(а)	та	випалів	за	температур	800°С	(б),	1000°С	(в)	та	1200°С	(г)
2θ,	град
а
в
б
г
	—	Са2
	—	Са
	—	Сан10
ISSN 2225-7748 Збірник наукових праць ПАТ «УКРНДІ ВОГНЕТРИВІВ ІМ. А. С. БЕРЕЖНОГО», 2016, № 11678
цементу	 водою	 та	 сушіння)	 спостерігаються	 реліктові	 зерна	
і	агрегати	Вгц	(Са	+	Са2)	з	плівками	навколо	зерен	і	між	зер-
нами	 Вгц	 гідроалюмінатів	 кальцію,	 а	 також	 кріптокриста-
лічна	 речовина	 (гелеподібна)	 з	 показником	 світлозаломлення	
1,480 ≤ N сум ≤ 1,610,	 що	 свідчить	 про	 вельми	 широкий	 пере-
мінний	склад	гідроалюмінатів	кальцію.	Вміст:	Вгц	(зерна,	які	
залишилися	 і	 не	 прореагували)	 —	 ~	40—45	 об.	%;	 гідроалю-
мінати	кальцію	—	~	55—60	об.	%.	Після	випалу	 за	 температу-
ри	 800 °C 	 зразок	 характеризується	 тим,	 що	 у	 більш	 крупних	
агрегатах	Вгц,	які	 не	прореагували	 з	 водою,	 зникають	плівки	
гідроалюмінатів.	 Кріптокристалічна	 речовина	 має	 показник	
світлозаломлення	1,615 ≤Nсум ≤ 1,660,	кількість	 її	 зменшується	
на	~	10—15	об.	%,	тобто	цілком	імовірно,	що	пройшла	дегідрата-
ція	і	розпочалася	рекристалізація,	яку	фіксує	РФа.	З	підвищен-
ням	температури	до	1000 °C 	«вторинний»	Вгц	є	тонкодисперс-
ним,	кількість	кріпторечовини	зменшується	до	~	15—20	об.	%.	
Інших	 змін	 у	 зразку	 не	 видно.	 Після	 випалу	 за	 температури	
1200 °C 	 кріптокристалічна	 речовина	 зберігається	 у	 кількості	
~	5—10	об.	%,	«вторинний»	Вгц,	що	утворюється	під	час	гідра-
тації	 та	 наступної	 дегідратації	 у	 випалі,	 залишається	 у	 тонко-
дисперсному	стані.
Із	рис.	4	видно,	що	в	зразку	складу	№	2	—	дистенсилімані-
тового	концентрату	марки	КДСП	—	основними	кристалічними	
фазами	є	кіаніт	і	силіманіт.	Сліди	інших	фаз	рентгенографічно	
не	фіксуються.	З	ростом	температури	спостерігається	зростання	
інтенсивності	рентгенівських	дифракційних	ліній,	що	пов’язано	
із	 процесами	 збиральної	 кристалізації.	мулітизації	 кіаніту	 аж	
до	1200 °C 	не	виявлено,	що,	можливо,	пов’язано	з	малим	вміс-
том	і	надто	дрібною	кристалізацією	новоутворень.
За	 даними	 петрографічних	 досліджень,	 до	 випалу	 зразок	
№	2	—	КДСП	складається	з	силіманіту,	дистену	(кіаніту)	та	ак-
цесорних	 мінералів.	 КДСП	 є	 меленим,	 максимальний	 розмір	
зерен	 становить	 100	 мкм,	 переважний	—	 4—10	 мкм.	 Силіма-
ніт	 спостерігається	 у	 вигляді	 безбарвних	 зерен	 неправильної	
кутуватої	 форми,	 які	 часто	 близькі	 до	 ізометричних.	 Дистен	
спостерігається	 у	 вигляді	 безбарвних	 довгувато-призматичних	
(таблитчастих)	зерен,	часто	зі	сходинковим	сколом	на	кінцевих	
краях,	що	обумовлено	спайністю	мінералу.	Деякі	зерна	дистену	
і	 силіманіту	 вміщують	 газово-рідкі	 і	 вуглисті	 дрібні	 включен-
ня	 (менше	 4	 мкм).	 акцесорії	 представлено	 цирконом	 (ZrSiO4),	
рутилом	 (TiO2),	 тонкодисперсними	 зернами	 лейкоксену	 (су-
міш	 мінералів	 TiO2	—	 рутил,	 брусит,	 анатаз),	 псевдобрутитом	
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Рис. 4.	 Рентгенограми	зразків	дистенсиліманітового	концентрату	марки	КДСП	
(№	2)	після	сушіння	(а)	та	випалів	за	температур	800°С	(б),	1000°С	(в)	та	1200°С	(г)
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(Fe2O3∙TiO2)	та	ільменітом	(FeO∙TiO2).	Після	випалу	за	темпера-
тур	 800	 і	 1000 °C 	 у	 зразках	жодних	 змін	 немає.	Після	 випалу	
за	 температури	 1200 °C 	 навколо	 переважної	 більшості	 зерен	
дистену	 утворюються	 щонайтонші,	 буквально	 ниткоподібні,	
плівки-облямівки,	 тобто	 спостерігається	 початок	 розпаду	 дис-
тену	—	переродженню	у	муліт.
Із	 рентгенограм,	 які	 подано	 на	 рис.	 5,	 видно,	 що	 у	 сумі-
ші	 цементу	 марки	 Вгц-73	 і	 концентрату	 марки	 КДСП	 (склад	
№	 3)	 основними	 кристалічними	 фазами	 є	 Са2,	 кіанит	 і	 си-
ліманіт	 як	 до	 випалу,	 так	 і	 після	 випалу	 за	 температур	 800	
та	1000 °C,	із	тією	різницею,	що	інтенсивність	рентгенівських	ре-
флексів	із	ростом	температури	збільшується,	що	свідчить	про	про-
цеси	інтенсифікації	кристалізації.	Після	випалу	за	температури	
1200 °C 	на	рентгенограмі	(рис.	5,	г)	з’являються	сліди	анортиту.
У	 суміші	 цементу	 та	 перліту	 (склад	 №	 4)	 основною	 крис-
талічною	фазою	 є	 Са2	 (рис.	 6),	 оскільки	перліт	 є	 вулканічним	
склом,	яке	для	рентгенівського	випромінювання	аморфне.	Слі-
ди	інших	фаз	у	початковому	стані	і	після	випалу	за	температур	
800	 і	 1000 °C 	 рентгенографічно	 не	 фіксуються.	 Після	 випалу	
за	температури	1200 °C 	на	рентгенограмі	(рис.	6,	г)	з’являються	
сліди	анортиту,	що	свідчить	про	початок	взаємодії	перліту	із	це-
ментом.
Із	рентгенограм,	які	подано	на	рис.	7,	видно,	що	у	суміші	це-
менту	марки	Вгц-73,	концентрату	марки	КДСП	і	перліту	(склад	
№	5)	основними	кристалічними	фазами	є	Са2,	кіаніт	і	силіманіт.	
Сліди	 інших	фаз	 у	 початковому	 стані	 і	 після	 випалу	 за	 темпе-
ратури	 800 °C 	 рентгенографічно	 не	 фіксуються.	 Після	 випалу	
за	температури	1000 °C 	на	рентгенограмі	(рис.	7,	в)	видно	дуже	
слабкі	 сліди	 анортиту.	 Після	 випалу	 за	 температури	 1200 °C 	
на	рентгенограмі	(рис.	7,	г)	з’являються	чіткі	дифракційні	лінії	
анортиту.
Петрографічні	 дослідження	 зразків	 із	 сумішей	 (№	 3—5)	
показали,	що	в	усіх	зразках	присутня	кріптокристалічна	тонко-
дисперсна	речовина	у	різних	кількостях.	
Показники	світлозаломлення	її	коливаються,	але	в	усіх	ви-
падках	після	термообробки	Nсум	>	1,1595	та	Nсум	 ≤ 	1,660,	тобто	
більше,	ніж	у	анортиту,	але	менше,	ніж	у	геленіту	(для	анортиту	
Ng	=	1,588;	геленіту	Ng	=	1,669).	У	всіх	випалених	зразках	з	су-
мішей	методом	петрографії	не	встановлено	яких-небудь	новоут-
ворень.	основні	зміни	відбуваються	з	Вгц:	дегідратація	та	вто-
ринна	кристалізація	(рекристалізація)	того,	що	дегідратувалося.	
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Рис. 5.	 Рентгенограми	зразків	із	суміші	цементу	марки	Вгц-73	
та	дистенсиліманітового	концентрату	марки	КДСП	(№	3)	після	сушіння	(а)	
та	випалів	за	температур	800°С	(б),	1000°С	(в)	та	1200°С	(г)
а
в
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Рис. 6.	 Рентгенограми	зразків	із	суміші	цементу	марки	Вгц-73	та	перліту	(№	4)	
після	сушіння	(а)	та	випалів	за	температур	800°С	(б),	1000°С	(в)	та	1200°С	(г)
а
в
б
г
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Рис. 7.	 Рентгенограми	зразків	із	суміші	цементу	марки	Вгц-73,	
дистенсиліманітового	концентрату	марки	КДСП	та	перліту	(№	5)		
після	сушіння	(а)	та	випалів	за	температур	800°С	(б),	1000°С	(в)	та	1200°С	(г)
а
в
б
г
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У	зразках	з	добавками	перліту	(№	4,	5)	після	випалу	за	темпера-
тур	 800,	 1000,	 1200 °C 	 спостерігається	 поява	 між	 кристалами	
Вгц	тонких	плівок,	можливо,	склофази.	Розміри	кристалів	Вгц	
і	«склофази»	є	занадто	малими,	тому	оцінити	їх	кількість	склад-
но.	оскільки	на	рентгенограмах	зразків	№	4	і	5	(рис.	6,	г;	7,	в,	г)	
встановлено	присутність	ліній	анортиту,	то	«склофаза»	є	суміш-
шю	 діалюмінату	 кальцію,	 який	 утворився	 після	 дегідратації,	
та	анортиту.
Таким	чином,	за	результатами	досліджень	процесів	фазоут-
ворення	 при	 термообробці	 сполучної	 частини	 теплоізоляційної	
бетонної	суміші	встановлено,	що	у	суміші	гідратованого	цемен-
ту	 марки	 Вгц-73	 з	 дистенсиліманітовим	 концентратом	 марки	
КДСП	та	 у	 суміші	 гідратованого	цементу	марки	Вгц-73	 з	 пер-
літом	 за	 температури	 1200 °C 	 починається	 помітна	 взаємодія	
з	утворенням	анортиту.	У	трикомпонентної	суміші	гідратовано-
го	цементу	марки	Вгц-73	із	дистенсиліманітовим	концентратом	
марки	КДСП	і	перлітом	взаємодія	з	утворенням	анортиту	відбу-
вається	вже	за	1000 °C.
Висновки
Виконано	термодинамічний	розрахунок	для	чотирьох	варі-
антів	реакцій	взаємодії	кіаніту	 і	моноалюмінату	/	діалюмінату	
кальцію	з	утворенням	геленіту	або	анортиту,	а	також	чотирьох	
аналогічних	 реакцій	 взаємодії	 силіманиту	 і	 моноалюмінату	 /	
діалюмінату	кальцію.	
аналогічний	розрахунок	виконано	для	8	реакцій	взаємодії	
кіаніту	і	силіманіту	з	гідроалюмінатами	кальцію.	Встановлено,	
що	 з	 термодинамічної	 точки	 зору	 в	 усіх	розглянутих	 стехіоме-
тричних	 реакціях	 імовірність	 утворення	 і	 анортиту	 і	 геленіту	
є	 високою,	 при	 цьому	 в	 низькотемпературній	 області	 більш	
імовірною	є	взаємодія	кіаніту	 і	 силіманіту	з	 гідроалюмінатами	
кальцію.
За	 результатами	 досліджень	 процесів	 фазоутворення	 під	
час	термообробки	сполучної	частини	теплоізоляційної	бетонної	
суміші	 встановлено,	що	 в	 сумішах	 гідратованого	 цементу	мар-
ки	Вгц-73	 із	 дистенсиліманітовим	концентратом	марки	КДСП	
і	 гідратованого	цементу	марки	Вгц-73	 із	 перлітом	 за	 темпера-
тури	 1200 °C 	 починається	 взаємодія	 із	 утворенням	 анортиту.	
У	трикомпонентної	суміші	гідратованого	цементу	марки	Вгц-73	
із	 дистенсиліманітовим	 концентратом	 марки	КДСП	 і	 перлітом	
утворення	анортиту	відбувається	вже	за	1000 °C.
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